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Abstract 


A process for treating perfluorinated and/or hydrofluorocarbon gases, comprising the steps of creating an 
atmospheric-pressure gas plasma in at least one hollow dielectric tube; making the gases to be treated 
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molecules of the gases into reactive compounds; and reacting the reactive compounds with a 
corresponding reactive element for the purpose of destroying them. 
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^ vSe DELEUR dIsTR^ON DE TRAITEMENT DE GAZ PERFLUORES ET HYDROFLUOROCARBONES EN 

157) Ce precede de trartement de gaz pert luores et hydro- 
flUorocarbones comporte les etapes consistant a: 

- creer un plasma gazeux (17) a pression atmospherique 
dans au moms un tube creux dielectrique (16); 

-faire circuler lesdits gaz a traiter dans ledit au moins un 
tube dielectnque (16) en contact avec ledit plasma gazeux 
en vue de la dissociation des molecules constitutives des- 
dits o,az pour former des composes reactifs, notamment 
Tiuores; et 

- faire reagir lesdits composes reactifs formes avec un 
element reactif correspondant (12) en vue de leur destruc- 
tion. 
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La presente invention est relative k un procedfi 
de traitement de gaz perfluorSs, en particulier per- 
fluorocarbon6s, ainsi qu 1 hydrof luorocarbones , en vue de 
leur destruction, ainsi qu ? e une installation de traite- 
ment mettant en oeuvre un tel proc6d6. 

La reduction des emissions gazeuses induites par 
1' activity humaine, soupgonnfees de pouvoir contribuer k 
un rechauffement global du climat par augmentation de 
I'effet de serre, est aujourd'hui une preoccupation 
importante des instances Internationales. L 1 elaboration 
de directives et recommandations au niveau de cheque 
pays, harmonisees dans le cadre de conventions a 1'6- 
chelle mondiale, en est aujourd'hui £ un stade relative- 
ment avance. Les Etats concernSs pourraient k relative^ 
ment court terme, dans une 6tape ult6rieure, prendre des 
dispositions 16gales contraignantes . 

Actuellement l f attention des industriels et des 
gouvernements se porte essentiellement sur l'espece 
gazeuse k effet de serre la plus connue, £ savoir le 
dioxyde de carbone (C0 2 ), dont les flux de re jet et la 
concentration dans l f atmosphere sont de tr£s loin les 
plus importants. 

Toutefois, d'autres gaz peuvent avoir des contri- 
butions egalement importantes e un possible rechauffement 
du climat bien que les volumes de leur re jet soient 
inferieurs de plusieurs ordres de grandeur k celui de C0 2 . 
Ce sont les composes perfluores (PFC) et hydrof luorocar- 
bones (HFC). En effet, ces gaz presentent des durees de 
vie dans l f atmosphere et des absorptions dans l f infra- 
rouge qui donnent lieu £ un "pouvoir de rechauffement 
global" pouvant etre de plusieurs ordres de grandeur au- 
dessus du dioxyde de carbone. 

Ainsi, le tetraf luorure de carbone (CF 4 ) n'existe 
qu f a une concentration moyenne d F environ une partie par 
million (ppmv) dans 1' atmosphere terrestre contre 300 k 
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400 ppmv pour le C0 2 . En revanche, sa duree de vie dans 
l f atmosphere est estimfie d environ 50000 ans contre 100 
pour le C0 2 , tandis que son absorption dans l'infrarouge 
est considerablement plus 61ev&e. 

La situation de ces gaz est fegalement particu- 
liere en raison de leur utilisation repandue dans 1* In- 
dustrie des semiconducteurs. lis sont employes pour la 
gravure en plasma des motifs des circuits integr6s et 
surtout pour le nettoyage, egalement par plasma, des 
reacteurs de depot de couches minces. lis ne sont pas 
consommes en totality par ces procedes et donnent lieu A 
des flux r^siduels loin d'Stre nfegligeables. 

Par rapport & beaucoup d'autres secteurs, 1' In- 
dustrie microelectronique a ete tr6s tot sensibilisee au 
probleme du retraitement des effluents gazeux. II existe 
plusieurs raisons & cet etat de fait, dont l'une est le 
caractSre spectaculairement dangereux de certains des 
produits mis en oeuvre : trSs haute toxicity, caract&re 
hautement corrosif et dfilStere pour les voies respiratoi- 
res, inflammability et explosibilitfe. II est done assez 
comprehensible que cette Industrie soit egalement la 
premiere & se prfeoccuper de la limitation des re jets des 
gaz perfluores et hydro fluorocar bones £ effet de serre, 
qui representent une nuisance potentielle de nature tout 
& fait differente, 6tant en general peu reactifs et d r une 
toxicity faible & nulle. 

En outre, certains producteurs de ces gaz ont 
choisi de prendre d6s d present des initiatives contrai- 
gnantes vis a vis de leurs clients, devangant Involution 
previsible du contexte rSglementaire officiel, par 
exemple en ne fournissant plus les utilisateurs qui ne 
prennent pas les mesures appropriees pour d6truire ou 
recuperer un pourcentage minimal ( par exemple 80%) du 
C2F 6 non r§agi sortant des machines de proc§d6. 
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Par consequent, les fabricants de circuits 
integrfes cherchent actuellement h solutionner rapidement 
le probl&ne de la reduction des Emissions de C 2 F 6 et plus 
g6n6ralement de tous les PFC et HFC. 

L'id6e d'une 6tape intermediaire consistant £ 
utiliser pr6ferentiellement dans les proc6d6s les molecu- 
les qui parmi cette gamme ont les plus faibles pouvoirs 
de rechauffement globaux, est parfaitement illusoire. 

En effet, le choix d'une molecule pour' un proc6d6 
particulier, de gravure ou de nettoyage du r6acteur, est 
r6gi par ses proprietes specif iques. II n'existe que tr6s 
peu de substitutions envisageables, spScialement au 
niveau du nettoyage qui est aujourd'hui 1 f application 
impliquant les plus grandes consommations de gaz actifs, 
15 et pour lequel C 2 F 6 ,C 3 F e et NF 3 apparaissent S peu prds 
incontournables pour des raisons de rapidite du procede. 

On doit done dans tous les cas envisager soit une 
destruction soit une recuperation des gaz perfluor6s et 
hydrofluorocarbones non reagis dans les procedfes et qui 
seraient autrement rejetes h 1 ' atmosphere . 

II existe plusieurs solutions a priori envisagea- 
bles pour la destruction des PFC et des HFC, qui ont 
atteint des niveaux de maturite differents sur le plan 
technique et commercial. 

A I'heure actuelle, seule la destruction pyroli- 
tique par bruleur fait l'objet d'une industrialisation 
avec des equipements disponibles sur le marche. 

Dans ces systdmes, la molecule St detruire est 
d§composee thermiquement grace e la chaleur fournie par 
la combustion de gaz naturel et/ou d f hydrogdne. Apr£s 
decomposition, le fluor se trouve sous forme d'especes 
chimiques acides tr6s reactives, HF notamment, qu f il est 
ensuite tr6s ais6 de detruire par reaction sur une 
solution aqueuse alcaline. 
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Cette technique est & ce jour largement utilisfe. 
Elle presente toutefois de nombreux inconvenients. . \ 

Comme tout processus de combustion dans l'air, 
elle g&nfere des oxydes d' azote qui sont eux meme nuisi- 
bles pour 1 'environnement et font ou vont faire l'objet 
de limitations reglementaires specifiques quant a leurs 
emissions. De plus, si le gaz combustible est le gaz 
naturel, des quantites importantes de C0 2 vont Stre 
g£ner£es . / 

Le potentiel de r6chauf fement global de l 1 atmos- 
phere ainsi engendr6 est tr6s inf£rieur & celui du gaz 
fluor£ que l'on detruit. Cependant, de nombreux auteurs 
estiment que cette emission de C0 2 est un 616ment dissua- 
sif pour la dissemination de la technologie, notamment 
parce que la rdglementation sur le dioxyde de carbone 
evolue plus rapidement que celle sur les PFC et HFC* 

En fait, le gaz naturel n'est que partiellement 
utilise, voire totalement absent, pour la destruction des; 
composes PFC et HFC. En effet, pour obtenir des rende- 
ments de destruction 61ev6s (95 & 99%), surtout dans le 
cas des composes les plus stables tels que SF 6 et CF 4 , il 
est n6cessaire de braier de l'hydrogdne, et ce en quan- 
tity importante. Cela pose naturellement des probl&nes de 
cout et plus encore de securite, limitant fortement 
I'inter&t des utilisateurs potentiels. 

Pour pallier ces inconvenients, on a envisage le 
traitement des PFC et des HFC par decomposition thermo- 
chimique sur un solide, voire la reaction complete pure 
et simple avec ce solide. Cependant, la grande stabilite 
de ces molecules restreint singulierement la gamme des 
materiaux envisageables, et les temperatures necessaires 
demeurent en general elevees. 

Les seuls resultats interessants ont ete obtenus 
avec des catalyseurs a base de metaux nobles extremement 
coateux. On n f a pas encore identifie de solide plus 
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commun susceptible d'offrir des efficacites de destruc- 
tion realistes, conune c'est le cas avec d'autres molecu- 
les pour lesquelles il existe des systemes commerciaux 
satisf aisants . 

5 Devant la difficulty que represente la desctruc- 

tion des composes perfluores et hydrofluorocarbones, on 
peut envisager une autre voie pour en reduire les emis- 
sions, a savoir la recuperation de ces prodiiits apres 
separation du melange d" effluents emis par les reacteurs 

10 de precede. En fait, cette technique n'est pas totalement 
concurrence de la destruction. En effet, les choix 
technologiques peuvent etre influences par certains 
facteurs ayant trait par exemple aux contraintes regle- 
mentaires ou aux usages professionals dans le pays 

15 concerne. 

C'est ainsi qu'aux Etats-Unis les unites de 
fabrication des semiconducteurs comportent en general un 
reseau de collecte et de traitement centralise des 
effluents gazeux alors qu'au Japon la pratique va plutdt 
dans le sens de petits systemes de traitement proches du 
point d' emission. 

Or, les technnologies connues de recuperation ne 
sont rentables que pour des debits importants et sont 
particulierement adaptees pour des solutions centrali- 
> sees . 

Par ailleurs, on ne sait pas aujpurd'hui realiser 
des systemes de destruction pour des debits Sieves. Les 
concepts de destruction et de r6cuperation sont comple- 
mentaires et doivent etre developpes en parallele. 

II existe done en tout etat de cause un besoin 
pour des systemes de destruction plus efficaces, moins 
coateux et moins contraignants que les bruleurs a hydro- 
gene. 

Le but de 1' invention est de pallier les inconve- 
nients des procedes connus de traitement de gaz PFC et 
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HFC et de fournir un proc§d6 de traitement de gaz per- 
f luores et hydrof luorocarbon6s en vue de leur destruction 
pour reduire les Emissions de ces gaz dans i 'atmosphere, 
peu couteux et d'une mlse en oeuvre relativement ais6e. 

Elle a done pour objet un procede de traitement 
de gaz perf luores et/ou hydrof luorocarbonSs, caract6ris6 
en ce qu'il comporte les etapes consistant & :i 

- cr6er un plasma & pression atmosph£rique dans 
au moins un tube creux di61ectrique ; ' 

- faire circuler lesdits gaz a traiter dans ledit 
au moins un tube di61ectrique en contact avec ledit 
plasma en vue de la dissociation des mol6cules constitu- 
tives desdits gaz pour former des composes rfeactifs, 
notanunent f luores ; et 

- faire r6agir lesdits composes rdactifs formfes 
avec un Element reactif correspondant en vue de leur 
destruction. 

Le proc6d§ selon 1' invention peut en outre 
comporter une ou plusieurs caracteristiques suivantes: 

- l'etape de creation du plasma gazeux consiste 
a faire circuler un gaz vecteur dans ledit tube dielec- 
trique et a exciter et ioniser ledit gaz vecteur au moyen 
du champ electrique d'une onde electromagn§tique progres- 
sive de surface circulant dans ledit gaz vecteur et dans 
ledit tube dielectrique de maniere & creer une colonne de 
plasma hors d'equilibre thermodynamique local ; 

- l'onde de surface est produite au moyen d'un 
excitateur d'ondes de surface de type surfatron-guide ; 

- ledit gaz vecteur est constitufi par exemple 

d 'argon ; 

- les gaz perfluorfes sont choisis notamment parmi 
C^/^Fs'CaFs'S 1 ^/®* NF a et les gaz hydrof luorocarbones sont 
choisis parmi CHF 3 ,CH 2 F 2/ C 2 HF 5 et C 2 H 2 F 4 ; 

- le proced6 comporte en outre une §tape de 
melange des gaz a traiter avec au moins un gaz adjuvant, 
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prealable a ladite etape de circulation desdits gaz dans 
lesdits au moins un tube dielectrique ; n 

- le gaz adjuvant est constitue d'oxygene ; 

- ladite etape consistant a faire reagir lesdits 
composes reactifs, avec ledit element reactif correspon- 
dant consiste a faire reagir les composes reactifs avec 
un element reactif choisi parmi de la chaux sodee, de 
l'eau et une solution aqueuse alcaline. ] 

L' invention a egalement pour objet une installa- 
tion de traitement de gaz perfluores et/ou hydrofluoro- 
carbones en vue de leur destruction, pour la mise en 
oeuvre d'un procede de traitement tel que defini ci- 
dessus, caracterisee en ce qu'elle comporte au moins un 
excitateur d'ondes de surface a hautes frequences associe 
15 a un guide d'ondes adapte pour acheminer les ondes 
produites par lesdits au moins un excitateur d'ondes vers 
au moins un tube creux dielectrique alimente en un gaz 
vecteur pour y creer un plasma a pression atmospherique 
et dans lequel circulent lesdits gaz a traiter, les 
molecules desdits gaz perfluores et/ou hydrofluorocarbo- 
nes etant dissociees au sein du plasma pour former des 
composes reactifs, notamment fluores, et au moins une 
unite de traitement desdits composes reactifs disposee en 
sortie d'un tube creux dielectrique correspondant. 
25 L» installation selon 1' invention peut en outre 

comporter une ou plusieurs caracteristiques suivantes: 

- chaque excitateur d'ondes de surface est equipe 
d'un manchon cylindrique en materiau conducteur a l'inte- 
rieur duquel est monte un tube dielectrique correspondant 
et comporte une zone de concentration des ondes inciden- 
tes dans un espace compris entre la paroi interne dudit 
excitateur et une extremite libre dudit manchon en vue 
d'y creer un champ electrique coaxial audit tube ; 

- ledit manchon comporte un cylindre interne dans 
lequel est monte ledit tube dielectrique et un cylindre 
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exteme delimitant avec ledit cylindre interne une 
chambre de refroidissement alimentee en liquide^ de 
ref roldissement ; 

- ledit manchon et ledit tube a decharge etant 
separes par un espace cylindrique, 1 • installation com- 
porte des moyens d • alimentation dudit espace en gaz de 
refroidissement ; 

i 

- ledit tube creux dielectrique est constitue par 
1' association de deux tubes creux dielectriques propre- 
ment dits, disposes de facon coaxiale, et entre lesquels 
est menagee une chambre cylindrique alimentee en gaz vec- 
teur, lesdits gaz perfluores et/ou hydrofluorocarbones 
circulant dans le tube interne ; 

- en variante, le tube dielectrique est realise 
en un materiau insensible aux especes fluorees excitees 
notamment en une ceramique telle que l'alumine ; 

- 1* installation comporte en outre un tube en 
silice coaxial audit tube dielectrique et entre lesquels 
circule un fluide de refroidissement ; 

- chaque excitateur d'ondes de surface est muni 
de moyens de reglage d' impedance comportant un piston 
coaxial formant piege en quart d'onde, espace de la parol 
du manchon cylindrique externe dans lequel coulisse le 
piston ; 

- la parol de chaque excitateur d'ondes de 
surface voisine de la zone de concentration des ondes 
incidentes est amincie; 

- lesdites au raoins une unite de traitement 
desdits composes stables reactifs sont constitutes 
chacune par une cartouche de chaux sodee ; 

- 1 * installation comporte au moins deux excita- 
teurs d'ondes de surface a hautes frequences places en 
serie, au moins deux unites de traitement desdits gaz 
reactifs, notamment fluores, disposees chacune en sortie 
d'un excitateur correspondant, et au moins une unite de 
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deshydratation interpos6e entre lesdits au molns deux 
excitateurs ; N 

- lesdits excitateurs d'ondes de surface sont 
constitues chacune par un excitateur de type surfatron- 
guide. 

D'autres caracteristiques et avantages ressorti- 
ront de la description suivante, donn6e uniquement & 
titre d'exemple et faite en r§f6rence aux dessins an- 
nexes, sur lesquels : / 

- la figure 1 est une vue schematique d f une 
installation de traitement de gaz perfluores et hydro- 
fluorocarbones selon l f invention ; 

- la figure 2 est une vue en coupe longitudinale 
d f un excitateur de plasma et du r6acteur de traitement 
associe ; 

- la figure 3 est une section transversale selon 
la ligne III-III d'un element du rfeacteur de la figure 2; 

- la figure 4 est un spectre infrarouge d T un 
melange gazeux en sortie du tube dielectrique montrant la 
decomposition de SF 6 ; 

- la figure 5 est un spectre infrarouge du 
melange gazeux de la figure 4 en sortie de la cartouche 
de chaux sodee, montrant la composition rfesiduelle aprfes 
traitement ; 

- la figure 6 est un spectre infrarouge d'un 
melange gazeux en sortie du tube dielectrique montrant la 
decomposition de C 2 F 6 ; 

- la figure 7 est un spectre infrarouge du 
melange gazeux de la figure 6 en sortie de la cartouche 
de chaux sodee montrant la composition r^siduelle aprds 
traitement ; 

- la figure 8 est une vue en coupe longitudinale 
d • un r6acteur de production de plasma selon un autre mode 
de realisation ; et 
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- la figure 9 represents une Installation de 
traitement de gaz perfluores et hydrof luorocarbones selon 
un autre mode de realisation. 

Sur la figure 1, on a represents une vue schema- 
tique d'une installation de traitement de gaz perfluores 
en particulier per f luorocarbones, ainsi qu« hydrof luoro^ 
carbones, en vue de leur destruction. 

Le but de cette installation est de placer un gaz 
a traiter dans un champ electrique suf fisamment intense 
pour realiser une decharge electrique par ionisation du 
gaz, par suite de 1 • arrachement d'electrons des molecules 
du gaz initialement neutres. 

Sous 1' action de cette decharge, les molecules du 
gaz sont dissociees pour former des radicaux de tallies 
plus petites que les molecules initiales, et, par suite 
des atomes individuels. En outre, de nouvelles molecules 
ou de nouveaux fragments moleculaires se forment avec des 
proprietes chimiques dif ferentes de celles des molecules 
initiales. 

Cette installation est destinee a etre montee par 
exemple en sortie d'un equipement de fabrication de cir- 
cuits integres en vue du traitement des PFC et HFC et en 
particulier de la conversion de ces effluents gazeux peu 
reactifs en composes reactifs susceptibles d'etre traites 
selon une technique classique de destruction des ef- 
fluents acides, comme un traitement sur milieu alcalin, 
en solution ou solide. 

Pour assurer cette conversion, 1 ' installation 
selon 1' invention comporte un dispositif applicateur de 
champ a hautes frequences designe par la reference 
numerique 10, constitue par un excitateur d'ondes de 
surface, en vue de la production d'un plasma, pour 
assurer la conversion des gaz a traiter en gaz reactifs 
correspondants, en particulier fluores, et une cartouche 
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de chaux sodee 12 assurant la destruction des gaz conver- 
tis par le dispositif generateur de plasma 10. 

L ' installation comporte, associes a 1 » applicateur 
de champ a hautes frequences 10, un generateur de micro- 
-ondes 14, un tube a decharge 16 dans lequel circule 
1' effluent gazeux a traiter ainsi qu'un gaz vecteur 
approprie, et dans lequel est cree le plasma, 17, ainsi 
qu'un guide d'ondes 18. j 

L' applicateur de champ a haute frequence est 
constitue par un applicateur de type surfatron-guide 
assurant, en cooperation avec le guide d'ondes 18, 
l'acheminement du rayonnement micro-onde cree par le 
generateur de micro-ondes 14 vers le tube a decharge 16. 

Dans l'exemple considfere, et comme represents sur 
la figure 1, le gaz vecteur est constitue par de 1' argon 
(Ar) et 1- effluent gazeux a traiter est SF 5 . 

On voit egalement sur la figure 1 que le tube a 
decharge 16 est dispose dans un manchon 20, en materiau 
conducteur et dont la structure sera decrite en detail en 
20 reference a la figure 2. II est relie en aval, en consi- 
derant le sens d'ecoulement des gaz, a l'exterieur de 
1' applicateur de champ 18, a une canalisation 22 d'ache- 
minement des gaz convertis vers la cartouche 12. 

On voit egalement sur la figure 1 que la canali- 
25 sation 22 comporte deux ensembles de derivation 30 et 32 
commandees par des vannes 34 et 36 correspondantes et sur 
lesquelles viennent se monter de facon etanche des 
cellules d'echantillonnage 38 et 40 en vue de 1' analyse 
des gaz par spectrometrie inf rarouge a transf ormee de 
30 Fourier. 

Ces cellules sont des cellules de type simple 
passage "SPECTRA-TEC de longueur d' environ 100 mm, ce 
qui donne une liraite de detection amplement suffisante 
pour 1 ' application envisagee. 
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On notera que la canalisation 22 est rSalisSe 
entierement en Teflon® PFA, polymere extremement r6£is- 
tant aux produits corrosifs. En effet, la duree de vie 
des composants m6talliques, y compris l'acier inoxydable 
de type 316L est tr&s r^duite dans les conditions d f uti- 
lisation envisagees. 

La description de 1' ensemble constituS par le 
guide d f onde 18 et le tube & d§charge 16 va maintenant 
etre faite en reference aux figures 2 et 3. ( 

Conune mentionne prec&demment, le guide d'onde 18 
est associS a 1 1 applicateur surfatron-guide 10. 

Le surfatron-guide 10 comporte une premiere 
partie 42 formant guide d'onde proprement dit destin6e & 
1 1 acheminement du rayonnement micro-onde guidfe par le 
guide d f ondes 18 et incident selpn le sens d6signe par la 
fl£che F sur la figure 2 et une deuxidme partie d T adapta- 
tion d 1 impedance composee de deux el&nents, un premier 
element 44, coaxial au tube & d6charge 16 et appelfi par 
la suite partie coaxiale, et le piston en guide d'onde 46 
sur la figure 1. 

Par ailleurs, la partie coaxiale 44 a une forme 
de cylindre dans leguel est mont6 axialement d6placable 
un piston d' accord 48 coaxial au tube a decharge 16 et 
formant piSge en quart d'onde. II est fixe sur une 
rondelle 50 de coulissement avantageusement realisee en 
Teflon®. 

Le surfatron-guide 10 est en outre muni de moyens 
de commande du rfeglage de la position axiale des pistons 
46 et 48, constitu6s par des tiges 52 et 54 actionnables 
manuellement par un utilisateur en vue de l'ajustement en 
impedance du systeme generateur de micro -onde/guide 
d'onde avec le systeme surf atron-guide/plasma par dfipla- 
cement des pistons d' accord 48 et de court-circuit 46. 

II est a noter que le piston coaxial 48 assure un 
court-circuit sans contact au moyen d'un piege en quart 
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de longueur d'onde permettant un fonctionnement a grande 
puissance ainsi qu'un entretien quasi nul. n 

En outre, une vis 56 est prevue dans le corps de 
la partie coaxiale 44 en vue du blocage du piston d'ac- 
cord 48 en position apres avoir effectue le reglage. 

On voit en outre sur la figure 2 qu'une butee 58 
reglable de limitation du deplacement du piston d' accord 
48 est prevue sur la tige de conunande 54 correspondante 
en vue du pre-reglage de 1' accord. ' 

Conune mentionne precedemment, le tube a decharge 
.16 est dispose dans le raanchon 20 et est monte axialement 
deplacable par rapport a la partie coaxiale 44 et au 
piston d» accord 48. Le corps de la partie coaxiale 44 
comporte en outre un organe de maintien du manchon 20 en 
15 position, const! tue par une vis 62 transversale . 

En se referant en particulier a la figure 3, on 
voit que le manchon 20 comporte deux parois 64 et 66 
coaxiales delimitant entre elles une chambre cylindrique 
68 en communication avec un circuit 70 de refroidissement 
par eau, partiellement represents sur la figure 2.. 

On concoit que, en fonctionnement, de l'eau 
circule entre les parois interne 64 et exteme 66 assu- 
rant ainsi le refroidissement du manchon 20. 

Par ailleurs, le manchon 20 est relie, a l'aide 
d'une bride de raccordement 72 appropriee & une canalisa- 
tion 74 d- alimentation en air comprime en vue de provo- 
quer un courant-d • air force dans 1' interstice 75 entre le 
tube a decharge 16 et la paroi interne 66 du manchon 20 
conducteur pour provoquer un refroidissement supplemen- 
30 taire. 

Ceci est necessaire pour le fonctionnement a la 
pression atmospherique a laquelle le gaz du plasma 
atteint des temperatures nettement inferieures a celles 
des electrons mais neanmoins susceptible d'entralner, en 



20 



25 



2751565 



10 



15 



14 

1' absence de refroidissement, la fusion du tube a de- 
charge 16. 

On voit sur la figure 2 qu'une extremite libre du 
manchon 20 debouche dans le guide d'onde 42 et delimite 
avec la parol interne de celui-ci un interstice de 
lancement 76 ou "gap" par 1 » intermediate duquel l'ener- 
gie micro-onde localisee en ce point est transmise au 
plasma par une onde de surface. 

II est a noter que la section- de la parol du 
surfatron-guide 18 voisine de 1- interstice de lancement 
76 est amincie a une epaisseur comprise entre 0,5 et 0,7 
mm par enlevement de matiere dans la parol externe du 
guide d'onde 42 afin de ne pas entraver 1' excitation des 
ondes de surface, faute de quoi des pertes importantes de 
puissance micro-ondes apparaitraient par echauffement 
dans la structure constitutive de la parol du guide 
d'onde 42. 

II est egalement a noter que 1' interstice de 
lancement 76 est reglable par deplacement axial du 
manchon 20 dans la partie coaxiale 44 et par blocage a 
l'aide de la vis 62. Ce reglage permet d'optimiser 
r accord d' impedance en evitant la formation d'un arc 
electrique dans 1' interstice de lancement 76 lorsque 
1' installation fonctionne a des puissances micro-ondes 
> elevees . 

On voit par ailleurs sur la figure 2 que le tube 
a decharge 16 est relie, a l'aide d'un raccord approprie 
78 a une conduite 80 d ' alimentation en gaz vecteur, 
constitue d' argon comme mentionne precedemment, en vue de 
son injection dans le tube sous forme annulaire, et dont 
le rdle sera decrit en detail par la suite. 

On voit enfin sur cette figure qu'une extremite 
libre du tube a decharge 16 est reliee a un raccord 82, 
schematiquement represents, en vue de la connexion du 
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tube & d6charge 16 £ une source d f alimentation en melange 
gazeux e traiter, non representee. > 

II est d noter que le tube & decharge est realist 
en mat6riau diSlectrique. Selon un premier mode de 
realisation, ce tube 16 est constitu6 par un tube creux 
en silice 83 comportant un diametre externe par exemple 
egal a 8 mm et un diametre interne par exemple 6gal e 6 
mm. j 

On congoit que la construction du surfatron-guide 
et du tube a decharge permet de concentrer le rayonnement 
micro-onde produit par le generateur 14 dans l 1 interstice 
de lancement 76 de maniere a faire se propager dans le 
tube a decharge 83 (figure 3) et dans le melange gazeux 
ionise qu 9 il contient une onde 61ectromagn6tique progres- 
sive de surface dont le champ electrique associe main- 
tient une decharge dans le melange gazeux. Cette consti- 
tution permet done que le champ electrique de I'onde 
incidente soit communique au plasma selon la direction 
axiale du tube a decharge 16 a travers l f interstice de 
lancement 76. 

Le plasma ainsi engendr6 se presente sous la 
forme d'une colonne et sa densite electronique decrolt & 
partir de l f interstice de lancement selon une fonction 
connue . 

Le diametre du tube a d6charge 16 est choisi 
suffisamment petit pour obtenir un unique filament de 
plasma centre sur 1 f axe du tube qui puisse etre Stabli de 
maniere stable et reproductible. En effet, lorsque l'on 
opere a pression atmospherique, pour des diametres 
suffisamment grands, le diametre du plasma lui-meme 
n'augmenterait pas, et 1* effluent gazeux a traiter 
circulant & la p6riph6rie subirait une interaction de 
plus en plus attenuee avec les especes actives du plasma. 
En outre, plusieurs filaments de plasma pourraient se 
former avec un comportement erratique et une possibilite 
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de collage centre la parol du tube & dfecharge ce qui 
provoqueralt une degradation de ce dernier. N 

II est & noter, qu'afin d'augmenter les debits 
admissibles, 11 est possible d'assdeier en parallSle 
plusieurs tubes & d^charge de petits diametres, ou de 
monter en serie plusieurs applicateurs de micro-ondes sur 
un meme tube* t 

La disposition qui vient d'Stre dfecrite permet de 
cr6er, sur le trajet de 1' effluent gazeux & traiter, un 
plasma qui est le siege d * excitations Snergfitiques 
electroniques trfes 61ev6es, correspondant a des tempera- 
tures de plusieurs dizaines de milliers de kelvins, 
permettant ainsi, par collisions Electroniques, une 
transformation avec un rendement 61ev£ des molecules de 
1' effluent gazeux, d'un etat relativement inerte chimi- 
quement vers un §tat rfeactif . 

II est a noter que le plasma cre6 par cette 
installation est un plasma hors d'equilibre thermodynami- 
que local (ETL). 

Dans ce type de plasma, seuls les electrons 
presents dans le milieu sont port&s a des energies 
elevees, les temperatures des especes ioniques et neutres 
restant beaucoup plus basses, en fait souvent assez 
proches de la temperature ambiante. Dans un systeme qui 
n'est pas en 6quilibre thermodynamique, un grand nombre 
d f 6tats peuvent &tre atteints en jouant sur les param&- 
tres de la decharge, par exemple la frequence du champ 
61ectromagn6tique, le diamdtre du tube d decharge, et la 
composition du melange gazeux & traiter, en y ajoutant 
des adjuvants. 

Par contre, si l'on considSre le cas des plasmas 
en 6guilibre thermodynamique local (ETL), ou toutes les 
especes se trouvent k une m£me temperature tr£s elevee 
(de l'ordre de plusieurs dizaines de milliers de K), le 
bilan reactionnel total n'est pas toujours favorable pour 
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l'accomplissement d'un processus de transformation 
chimique particulier. v 

Comme dans tout systeme en equilibre thermodyna- 
mique local l'etat final de la transformation est deter- 
mine essentiellement par la temperature du systeme. Des 
chemins de reactions indesirables peuvent etre favorises 
aussi bien que les transformations elementaires utiles au 
resultat recherche. De plus, l'enthalpie tres importante 
du milieu entraine des contraintes d » implantation (re- 
froidissement. . . ) outre que l'entretien de cette enthal- 
pie est energetiquement tres coQteux. 

On concoit done que les decharges realisees en 
dehors de 1' equilibre thermodynamique local sont a la 
fois plus efficaces energetiquement et offrent la possi- 
15 bilite de trouver des conditions de fonctionnement 
davantage optimisees pour realiser la transformation des 
molecules envisagees. 

Les niveaux d • excitations energetiques tres 
eleves qu'atteignent certaines especes fluorees dans la 
20 decharge peuvent les rendre particulierement agressives 
chimiquement vis-a-vis du tube a decharge, pouvant 
entrainer le percage de la paroi de ce dernier en quel- 
ques minutes. 

Pour resoudre le probleme de l'attaque du tube a 
25 decharge, on voit sur la figure 3 une configuration ou ce 
tube comporte deux tubes coaxiaux en silice, a savoir un 
premier tube creux externe 83 a decharge proprement dit, 
de diametre externe par exemple egal a 8 mm et de diame- 
tre interne par exemple egal a 6 mm, et un tube creux 
30 interne 84, de faibles diametres, de diametre externe par 
exemple egal a 4 mm et de diametre interne par exemple 
egal a 2 mm, permettant d'injecter le melange gazeux a 
traiter dans la zone de decharge. 

Ces tubes delimitent une charabre cylindrique 85 
35 permettant 1' injection d' argon, a l'aide du raccord 78, 
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autour du tube interne 84, cr6ant ainsi un gainage du gaz 
reactif en vue de rSduire le taux d'esp^ces corrosives 
susceptible d'arriver sur la paroi du tube £ onde de 
surface. 

5 Le tube interne 84 ne sert qu'S injecter le 

melange gazeux a traiter dans la zone de dScharge, il se 
trouve situe entierement a l'ext6rieur de cette dernidre, 
ne supporte la propagation d'aucune onde 61ectromagn6ti- 
que de surface, et ne joue aucun role dans I'entretien du 
10 plasma, faute de quoi il serait lui aussi tr6s rapidement 
degr ad6 . 

Plus precis&nent, son extremite aval ne dfipasse 
pas celle du manchon interne conducteur 20 et aucun 
trongon de ce tube ne se trouve dans 1 'interstice de 
15 lancement. 

Dif ferents resultats experimentaux vont mainte- 
nant etre exposes en r€f£rence aux figures 4 i 7. 

La destruction de SF 6 va tout d'abord etre ddcrite 
en reference aux figures 4 et 5. 

Ces figures sont des spectres d'absorbance 
infrarouge en fonction du nombre d'ondes du gaz traitfi 
echantillonne respect ivement en sortie du tube a d6charge 
16 et en sortie de la cartouche de chaux sod6e 12. 

L' effluent gazeux a traiter est constitue de SF* 

o 

sous un debit de 50 seem (cm 3 standard par minute) avec 
une dilution d T argon de 300 seem, la puissance micro- 
ondes incidente 6tant fixfee & 300 W. 

Prealablement, et comme mentionne prec6demment, 
le r6glage d T accord d* impedance du g6n6rateur de plasma 
10 est effectue en agissant sur la longueur de 1 ? inters- 
tice de lancement 76, sur la position du piston d f accord 
coaxial 48 et sur la position du piston de court-circuit 
en guide d'onde 46. 

II est & noter que seuls les deux derniers 
r§glages, h savoir le rdglage du piston d f accord 48 et du 
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piston de court-circuit 46 peuvent etre manoeuvres en 
temps reel, le plasma etant allume, en utilisant les 
tiges de manoeuvre 52 et 54. 

Par ailleurs, i» interstice de lancement 76 ne 
5 peut etre a juste que par approximations successives, les 
modifications etant faites sans allumer le plasma pour ne 
pas exposer l'operateur a un rayonnement de fuite incom- 
patible avec les normes de securite. L ' accord etant 
realise, on obtient une puissance reflechie de quelques 
10 watts seulement. \ 

En fonctionnement, on constate que le gainage a 
1' argon 85 est d' une bonne efficacite pour ralentir 
l'attaque du tube a decharge 16. 

En se referant a la figure 4, la decharge etant 
15 etablie, 1» analyse en amont de la cartouche 12 revele une 
absence de pics correspondants a SF 6 , tandis qu'apparais- 
sent des raies d» absorption caracteristiques de produits 
formes par les reactions dans la decharge, parmi lesquels 
on identifie notamment S0 2 a 2510,9 cm' 1 et 1373,1 cm" 1 , 
S0 2 F 2 a 1503,3 cm' 1 , 1269,9 cm" 1 et 886,1 cm" 1 , et SiF 4 a 
1824,3 cm' 1 , 1190,8 cm' 1 et 1023,1 cm" 1 , l'attaque du tube 
de silice jouant un grand r61e dans la generation de ces 
produits. Tous ces produits sont remarquables par leur 
caractere plus ou moins acide. 

Sur la figure 5, on volt qu'en aval de la cartou- 
che de chaux sodee 12 seules subsistent des bandes 
correspondant a de la vapeur d'eau, ce qui s'explique par 
le fait que, d'une part, la chaux sodee presente normale- 
ment un degre d'humidite assez eleve, d' ailleurs neces- 
saire a son efficacite de reaction avec les especes 
reactives f lucres et, d' autre part, que la chaine de 
traitement debouche finalement a l'air libre. II est 
egalement a noter qu'un tres faible pic de SF S a 947 cm" 1 
apparait en regime transitoire du a la desorption de SF 6 
prealablement absorbe par la surface interne de la 
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canalisation 22. Ce pic disparait rapidement en regime de 
flux permanent. N 

On remarque done que le rfesultat recherchfi, & 
savoir la disparition totale de SF 6 est atteint apr&s 
traitement. 

Ainsi, une telle installation mont6e en aval d'un 
reacteur de fabrication de circuits int§gr6s assure la 
destruction quasi totale des effluents gazeux et aussi un 
re jet de produits de transformation dans 1' atmosphere en 
dessous de limites imposfees par une reglementation ou 
consacrees par la pratique dans 1* Industrie micro-61ec- 
tronique. 

En se r6ferant aux figures 6 et 7, on voit que la 
m&ne technologie de traitement peut s'appliquer S C^, 
dont les molecules pr6sentent actuellement le plus grand 
int6r£t commercial pour le nettoyage par plasma des 
reacteurs de depot de couches minces, car sa dissociation 
dans les decharges radiof requences employees dans ce cas 
est plus aisee, ce qui conduit & une concentration 
nettement accrue d ? esp£ces actives dans la d6charge, d'ou 
une Vitesse d'attaque substantiellement augments • 

Dans le cas de cette raolfecule cependant, il 
existe a priori une difficulty en raison de dep6ts 
eventuels d'une couche mince solide de carbone amorphe 
sur la parol interne du tube a decharge 16. Ce film de 
carbone amorphe aurait necessairement une fonction 
dielectrique diffferente de celle de la silice (en fait, 
il serait relativement bon conducteur par rapport & cette 
dernifere) et sa pr6sence modifierait done les conditions 
de propagation de l'onde, ce qui perturberait le plasma, 
6ventuellement jusqu'& 1 'extinction. 

II y aurait tou jours une possibility d'injecter 
dans les effluents gazeux des gaz additionnels capables 
d'attaquer le carbone amorphe et de nettoyer le tube en 
continu, mais cela restreindrait les possibilltes d'opti- 
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misation pour les processus de conversion dans la phase 
gazeuse (en fait, il faut tout de meme remarguer que ^F 6 
est toujours associe a 0 2 dans les precedes" de nettoyage 
de reacteurs, ce qui pourrait tres bien s'averer suffi- 
sant). 

Des essais preliminaires montrent que la destruc- 
tion d'une fraction important du flux de C 2 F 6 requiert 
1' application d'une puissance micro-onde incidente plus 
elevee que pour un meme flux de SF 6 . Plus precisement, il 
existe une assez forte probability de transformation de 
C 2 F 6 en CF„ lequel est au moins aussi difficile a disso- 
cier que SF 6 . 

II est toutefois a noter que, meme sans apport 
d'0 2 (C 2 F 6 + Ar seulement), il ne semble pas qu'il se 
produise un quelconque depot de carbone sur le tube, et 
que le plasma n'est pas perturbe au cours du traitement. 
Toutefois l'attaque de la paroi du tube de silice par les 
especes f luorees peut constituer une source non negligea- 
ble d'oxygene. 

Le traitement de C 2 F 6 a ete ef fectue avec une 
puissance micro-ondes incidente de 400 W et des debits 
incidents de 300 seem Ar dans le tube externe 83 et de 
100 seem Ar, 50 seem de gaz adjuvant const! tue par du 0 2 
et 50 seem de C 2 F S dans le tube central interne 84. 

La decharge etant etablie, on obtient en sortie 
de plasma le spectre infrarouge de la figure 6. Aucun des 
pics correspondant a C 2 F 6 n'est observable, mais il y a eu 
generation d'une faible concentration de CF 4 . Les autres 
produits de transformation identifies sont le C0 2 , le C0 2 , 
le SiF 4 ainsi que du CO, qui sont pour la plupart connus 
pour reagir avec la chaux sodee humide, sauf en ce qui 
concerne CO. 

Le spectre d' analyse infrarouge apres la cartou- 
che (figure 7) montre que les quantites residuelles pour 
35 SiF 4 et C0F 2 sont tres probablement en dessous des VME. 
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II n f y a en effet pas de signal detectable. En revanche, 
11 faudrait quantifier la concentration de CO pdur 
verifier qu'elle se trouve bien sous la VME pour cette 
molecule (50 ppm). 

La generation de CF 4 dans le syst&ne introduit une 
certaine ambigulte sur la definition de 1 f ef f icacitfi de 
destruction. En effet, il est a noter que ce composS est 
r6pute sans aucune toxicity et n'a pas de VME. II ne peut 
done y avoir de limite absolue r6glementaire aux concen- 
trations rejet6es. D f autre part les norraes de re jet en 
preparation pour les gaz & effet de serre portent sur une 
reduction relative (ex. 80% des concentrations initia- 
les). Or, il n f y a pas de CF 4 dans les effluents 4 
traiter. On remarquera toutefois que la concentration 
finale de CF 4 semble assez faible par rapport & la 
concentration initiale de C 2 F 6 . 

Cependant, une augmentation du debit d'oxygene & 
100 seem a montre que les reactions dans la decharge ne 
produisent plus globalement de CF 4 . On constate done qu'en 
termes d'efficacite de destruction les r6sultats sont 
egalement tr&s positifs dans le cas de C 2 F 6 . En revanche, 
le probl&ne de l'attaque du tube a decharge 16 se pose 
avec plus d'acuite du fait, entre autre, de 1' augmenta- 
tion de la densite de puissance micro-ondes dans la 
decharge . 

Pour pallier cet inconvenient, il est possible de 
r&aliser le tube a decharge en un materiau nettement 
moins susceptible d'etre attaquS par les espdees fluor&es 
excitees, par exemple en ceramique, comme l'alumine. On 
v&rifie facilement qu'un tube d'alumine immergfee dans une 
solution aqueuse d'acide f luorhydrique ne subit sensible- 
ment pas de degradation. Toutefois, ce materiau pr6sente 
un inconvenient, en raison de sa tr6s grande sensibility 
aux chocs thermiques lors de I'amorgage et de la coupure 
du plasma. 



2751565 



23 

Cependant, l'effet de ces chocs thermiques peut 
etre attenuS en pr6voyant un refroidissement par circula- 
tion d'un liquide & la peripherie du tube & dfecharge. Un 
tube concentrique externe rSalisS en silice assure le 
confinement du fluide de refroidissement, qui circule 
dans l'espace cylindrique formS entre les deux tubes. Le 
liquide de refroidissement est en particulier de l f eau. 

On a represents sur la figure 8 un tube £ d6- 
charge 86 realise tel que dfecrit ci-dessus. ' 

On volt sur cette figure le tube £ decharge 86 en 
ceramique entoure du tube externe 88 en silice, ces deux 
tubes etant places dans un manchon 90, similaire au 
manchon decrit precedemment. 

On voit en outre sur cette figure que, comme dans 
l'exemple de realisation precedent, le manchon 90 est 
raccorde a un circuit de refroidissement 91 par tiel lenient 
repr£sent&. 

De meme, une circulation de gaz de refoidissement 
delivre par une conduite 92 d 1 alimentation correspondan- 
te, est egalement pr6vue dans 1'espace compris entre le 
manchon 90 et le tube en silice 88. Toutefois, ce refroi- 
dissement gazeux est ici optionnel du fait de la presence 
du refroidissement par eau du tube & decharge, qui est en 
g6n6ral nettement plus efficace que le premier. 

L'eau de refroidissement circule dans I'espace 
compris entre le tube & decharge 86 et le tube externe en 
silice 88, entre une tubulure d f entree 93 et une tubulure 
de sortie 94. Si l'on utilise de l f eau de ville en 
circuit ouvert, la pression d' entree est celle du r6seau 
et I'eau extraite de la tubulure de sortie 94 est rejetfie 
& l'egout. 

Si l'on utilise au contraire un refroidissement 
en circuit ferme, ce dernier comporte d 1'extSrieur du 
tube & decharge des dispositifs de pompage et de refroi- 
dissement en continu appropries, non represents . 
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Des raccords 95 et 96 sont concus corame on le 
voit de maniere a assurer l'etancheite de 1» espace 
intertubulaire oQ circule l'eau de refroidissement vis a 
vis du milieu ambiant. 

En outre, le gaz vecteur et les gaz a traiter 
sont fournis simultanement a l'aide d'une conduits 
d' alimentation connectee a l'extremite amont 97 du tube 
a decharge 86 a l'aide d'un raccord approprie non repre- 
sente. / 

Les gaz traites sont ensuite fournis a une unite 
de traitement similaire a celle decrite precedemment a 
l'aide d'une canalisation raccordee a l'extremite aval 98 
du tube a decharge 86 par 1 • intermediate d'un raccord 
approprie non represents. 

15 11 est a noter que ce refroidissement par eau ne 

presente d'interet que pour un plasma d'ondes de surface 
a la pression atmospherique. En effet, dans ce cas, le 
plasma tres dense engendre emprunte une part appreciable 
de l'energie foumie par les micro-ondes, alors que cette 
energie ne servirait pratiquement qu'a chauffer l'eau 
dans le cas d'un plasma moins dense entretenu a basse 
pression. 

II est cependant necessaire, meme dans le premier 
cas, de reduire le plus possible l'epaisseur de la couche 
d'eau de refroidissement, de maniere a minimiser les 
pertes d' energie electromagnetiques dans cette demiere. 

Des resultats satisfaisants ont ete obtenus avec 
un tube d'alumine de diametre externe de 5 mm et de 
diametre interne de 4 mm avec un debit de C 2 F 6 egal a 25 
30 seem, avec un debit d'0 2 egal a 30 seem et un debit 
d' argon egal a 500 seem. Avec une puissance micro-ondes 
egale a 900 W, non seulement aucun pic de C 2 F 6 h'est 
observable, mais les pics de CF 4 ont egalement pratique- 
ment disparu. 
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Toutefois, les differentes experimentations qui 
ont ete r6alis6es & l'aide de cette installation ont *iis 
en evidence une certaine saturation des debits admissi- 
bles de 1'ordre de 50 & 70 seem (cm 3 standard/mn) ce qui 
est insuffisant pour beaucoup d 'applications* 

II a ete en effet constats qu'au-del& d'une 
certaine puissance micro-onde fournie par le generateur 
k l'applicateur surfatron-guide, la fraction dissociee du 
gaz entrant ( SF 6 , C 2 F 6 , etc . . . ) n • augmente p^atiquement 
plus, Dans ce cas, l'energie micro-onde supplementaire ne 
semble servir qu'& exciter sur des niveaux plus Sieves 
les produits de dissociation et non plus & decomposer 
davantage de molecules du gaz entrant. 

On a represents sur la figure 9 une installation 
permettant de pallier cet inconv&iient, dans laquelle 
deux Stages 100 et 102 gSnSrateurs de plasma associes 
chacun & un tube a dScharge correspondant sont disposes 
en sSrie. 

Ces Stages 100 et 102 sont identiques d ceux 
dScrits prScSdemment en reference aux figures 1 4 3 et 
leur description ne sera done pas reprise par la suite. 

La canalisation dans laquelle circulent les 
effluents gazeux en traitement, decrite en reference a la 
figure 1, a ete modifiSe pour cette installation de 
maniere a faire passer successivement le courant d' ef- 
fluent gazeux & traiter selon la f leche F dans le premier 
Stage 100 gSnSrateur de plasma puis dans une premiere 
cartouche 104 de chaux sodSe, puis vers le deuxleme Stage 
102 generateur de plasma et enfin vers une deuxiSme 
cartouche 106 de chaux sodee. 

De la sorte, la premiere cartouche de chaux sodee 
retire du courant gazeux h traiter toutes les especes 
dissociSes et/ou rSactives produites par le premier 
plasma, de fagon que seule la fraction du gaz d traiter, 
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non reagie dans le premier plasma, soit introduite dans 
le second. 

Par ailleurs, des cellules d' analyse 108 et 110, 
identiques aux cellules decrites precedemment en refel 
rence a la figure 1, sont placees de part et d- autre de 
la deuxieme cartouche 106 de chaux sodee. 

En outre, deux branches de derivation , 112 et 114 
permettent l' analyse des flux gazeux apres le passage 
dans le premier etage 100 generateur de plasma et aprSs 
la premiere cartouche 104 de chaux sodee. 

Lorsque l'on essaie de faire fonctionner simulta- 
nement les deux plasmas avec un melange C 2 F 6 /0 2 /Ar sembla- 
ble a celui utilise dans l'essai decrit en reference aux 
figures 6 et 7, on s'apercoit que le fonctionnement de la 
deuxieme decharge est extremement perturbe et en fait 
s'interrompt au bout de quelques secondes. II est naturel 
de supposer que cela est lie a la presence de la cartou- 
che de chaux sodee 104 sltuee en amont de ce second 
plasma. La chaux sodee peut introduire dans le courant 
gazeux des elements susceptibles d'etouffer le plasma en 
aval. 

Tout d'abord, les granules de chaux sodee du 
commerce engendrent notoirement de grandes quantites de 
particules solides de tres faible taille non visibles a 
l'oeil nu. L'effet spectaculaire des ces particules sur 
le comportement des decharges est bien connu. En particu- 
lier, ces particules agissent comme des pieges a elec- 
trons extremement efficaces et s'opposent done tres 
fortement a l'entretien des plasmas. 

Par ailleurs, pour reagir efficacement avec les 
effluents gazeux acides, la chaux sodee doit etre legere- 
ment humide. La reaction de neutralisation produite dans 
la chaux sodee produit un surplus d ' importances quantites 
d'eau. Lorsque de la vapeur d'eau est introduite dans le 
deuxieme generateur de plasma 102, sa dissociation cree 
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d'importantes concentrations d'hydrogene qui tendent 
egalement a attenuer fortement le plasma. II est en ef s fet 
bien connu qu'il est plus difficile d'entretenir une 
decharge micro-onde dans l'hydrogene que dans 1' argon. 

Pour pallier cet inconvenient, on insere entre la 
premiere cartouche 104 de chaux sodee et le second etage 
generateur de plasma 102, des moyens de retention des 
particules et de l'eau, constitues par exemple d'une 
cartouche 116 de gel de silice, tres efficace pour 
deshydrater le courant gazeux, et qui semble egalement 
arreter la majeure partie des particules. Si cela n'etait 
pas le cas, on pourrait egalement disposer un filtre a 
particules. 

En faisant fonctionner cette installation avec 
une puissance de micro-ondes pour le premier etage 100 
egale a 1100 W et une puissance de mlcro-ondes pour le 
deuxieme etage 102 egale a 800 W, avec un debit de C 2 F 6 
egal a 200 seem, un debit d'0 2 egal a 215 seem et un debit 
d' argon egal a 5000 . seem, 80% de C 2 F 6 et du CF 4 engendre 
sont detruits, ce qui permet d'atteindre les buts imposes 
par les recommandations ou reglementations en vigueur ou 
en cours de preparation. 

II est a noter que la description d'un exemple de 
traitement faite en reference aux figures 4a 7 se 
rapporte au traitement de SF 6 et de C 2 F 6 , mais bien 
entendu le procede de traitement decrit precedemment 
s' applique egalement a tous types de gaz perfluores ou 
hydrofluorocarbones, ainsi qu'a d'autres types de gaz 
halogenes, par exemple les chlorof luorocarbones . 

Par ailleurs, dans la description de 1* installa- 
tion faite precedemment, le plasma est cree a 1' aide d'un 
surfatron-guide. II est egalement possible, en variante, 
de doter 1' installation d'autres dispositifs de creation 
de plasma a hautes frequences, par exemple un surfaguide 
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ou un "Ro-Box" en ce qui concerne les ondes de surface, 
ou dispositif a cavite resonante, de type connu. ^ 



2751565 



29 

REVINDICATIONS 

1. Procfede de traitement de gaz perfluor6s etyou 
hydrofluorocarbonfes, caracterise en cequ'il comporte les 
Stapes consistant k : 
5 - cr6er ion plasma d pression atmospherique (17) 

dans au molns un tube creux dielectrique (16) ; 

- faire circuler lesdits gaz & traiter dans ledit 
au moins un tube dielectrique (16) en contact avec ledlt 
plasma (17) en vue de la dissociation des' molecules 

10 constitutives desdits gaz pour former des composes 
reactifs, notamment fluores ; et 

- faire r6agir lesdits composes reactifs formfes 
avec un 61§ment reactif correspondant (12) en vue de leur 
destruction, 

2. Procede de traitement selon la revendication 

1, caracterisfe en ce que I'etape de creation du plasma 
gazeux consiste a faire circuler un gaz vecteur dans 
ledit tube dielectrique (16) et a exciter et ioniser 
ledit gaz vecteur au moyen d'un champ §lectrique d'une 
onde Slectromagnfetique progressive de surface circulant 
dans ledit gaz vecteur et dans ledit tube dielectrique 
(16) de mani&re £ crfeer une colonne de plasma (17) hors 
d'6quilibre thermodynamique local. 

3. Procede de traitement selon la revendication 

2, caract§ris6 en ce que l'onde de surface est produite 
au moyen d f un excitateur d'ondes de surface (10) de type 
surfatron-guide. 

4 . Proc6d§ de traitement selon 1 f une des revendi- 
cations 2 et 3, caract6rise en ce que ledit gaz vecteur 
est constitue d 1 argon. 

5. Proc6d6 de traitement selon l'une quelconque 
des revendicatibns 1 & 4, caracterisS en ce que les gaz 
per fluores sont choisis notamment parmi CF 4 ,C 2 F 6 ,C 3 F 8 ,SF 6 ,et 
NF 3 et en ce que les gaz hydrof luorocarbones sont choisis 
parmi CHF 3 ,CH 2 F 2 ,C 2 HF 5 et C 2 H 2 F 4 . 
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6. Procede de traitement selon l'une quelconque 
des revendlcations 1 a 5, caracterise en ce qu'il com- 
porte en outre une etape de melange des gaz a traiter 
avec au moins un gaz adjuvant, prealable a ladite etape 
de circulation desdits gaz dans lesdits au moins un tube 
dielectrique (16). 

7. Procede de traitement selon la revendication 
6, caracterise en ce que le gaz adjuvant est constitue 
d'oxygene. /. 

8. Procede de traitement selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 7, caracterise en ce que ladite 
etape consistant a f aire reagir lesdits composes reactifs 
avec ledit element reactif (12) correspondent consiste a 
faire reagir les composes reactifs avec un element 

15 reactif choisl parmi de la chaux sodee, de l'eau et une 
solution aqueuse alcaline. 

9. Installation de traitement de gaz perfluores 
et/ou hydrofluorocarbones en vue de leur destruction, 
pour la mise en oeuvre d'un procede de traitement selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee 
en ce qu'elle comporte au moins un excitateur d'ondes de 
surface (10) a hautes frequences associe a un guide 
d'ondes (18) adapte pour acheminer les ondes de surfaces 
produites par lesdits au moins un excitateur d'ondes (10) 
vers au moins un tube creux dielectrique (16) alimente en 
un gaz vecteur pour y creer un plasma (17) a pression 
atmospherique et dans lequel circulent lesdits gaz a 
traiter, les molecules desdits gaz perfluores et/ou 
hydrofluorocarbones etant dissociees au sein du plasma 
pour former des composes reactifs, notamment fluores, et 
au moins une unite de traitement (12) desdits composes 
fluores reactifs disposee en sortie d'un tube creux 
dielectrique (16) correspondent . 

10. Installation selon la revendication 9, carac- 
terisee en ce que chaque excitateur d'ondes de surface 
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(10) est equipe d'un manchon cylindrique (20) en materiau 
conducteur a l'interieur duquel est monte un tube dielec- 
trique (16) correspondant et comporte une 'zone (76) de 
concentration des ondes incidentes dans un espace compris 
entre la parol interne dudlt excitateur (10) et une 
extremite libre dudit manchon (20) en vue d'y creer un 
champ electrique coaxial audit tube (16). ! 

11. Installation selon la revendication 10, 
caracterisee en ce que ledit manchon (20) comporte un 
cylindre (66) interne dans lequel est monte iedit tube 
dielectrique (16) et un cylindre externe (64) delimitant 
avec ledit cylindre interne (66) une chambre de refroi- 
dissement (68) alimentee en liquide de ref roidissement . 

12. Installation selon l'une des revendications 
10 et 11, caracterisee en ce que ledit manchon (20) et 
ledit tube dielectrique (16) etant separes par un espace 
(75) cylindrique, elle comporte des moyens d ' alimentation 
dudit espace (75) en gaz de ref roidissement. 

13. Installation selon l'une quelconque des 
revendications 9 a 11, caracterisee en ce que ledit tube 
creux dielectrique (16) est constitue par 1 • association 
de deux tubes creux dielectriques proprement dits (83, 
84), disposes de facon coaxiale et entre lesquels est 
menagee une chambre cylindrique (85) alimentee en gaz 
vecteur, lesdits gaz perf luores et/ou hydrofluorocarbones 
circulant dans le tube interne (84). 

14. Installation selon l'une quelconque des 
revendications 9 a 12, caracterisee en ce que ledit tube 
dielectrique (16) est realise en un materiau insensible 
aux especes fluorees, notamment en une ceramique telle 
que l'alumine. 

15. Installation selon la revendication 14, 
caracterisee en ce qu'elle comporte en outre un tube en 
silice (88) coaxial audit tube dielectrique (86) et entre 
lesquels circule un fluide de ref roidissement. 
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16. Installation selon l'une quelconque des 
revendications 10 a 15, caracterisee en ce que chaque 
excitateur d 'ondes de surface est muni de moyens de 
reglage d» impedance comportant un piston coaxial (48) 
formant piege en quart d'onde espace de la parol du 
manchon cylindrique externe (44) dans lequel coulisse le 
piston. ( . 

17. installation selon 1 ' une quelconque des 
revendications 10 a 16, caracterisee en ce que la parol 
de chaque excitateur voisine de la zone de concentration 
(76) des ondes incidentes est amincie. 

18. Installation selon l'une quelconque des 
revendications 9 a 17, caracterisee en ce que lesdites au 
molns une unite de traitement desdits composes stables 

15 reactifs sont constitutes chacune par une cartouche de 
chaux sodee (12). 

19. Installation selon l'une quelconque des 
revendications 9a 18, caracterisee en ce qu'elle com- 
porte au moins deux excitateurs d' ondes de surface 
(100,102) a hautes frequences places en serie, au moins 
deux unites de traitement (104,106) desdits gaz reactifs, 
notamment fluores, disposees chacune en sortie d'un 
excitateur (100,102) correspondant, et au moins une unite 
de deshydratation (116) interposee entre lesdits au moins 

25 deux excitateurs (100,102). 

20. Installation selon l'une quelconque des 
revendications 9 a 19, cracterisee en ce que lesdits 
excitateurs d' ondes de surface sont constitues chacun par 
un excitateur de type surfatron-guide. 
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